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Pa tent an sprue he 

1 . Verwendung von 



Hetaryl-propargylethern der Formel I 

(I) 



R-O -CH2-C = CH 



in welcher 



R fiir einen gegebenenf alls stabstitu ierten 

5-gliedrigen heteroaroraatischen Rest steht, 
als Synergisten 

• in Schadlingsbekampfungsmitteln. 

verwendung von Hetaryl-propargylethern gemaB An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB R in Formel I 
fur einen flinf gliedrigv^n heteroaromatischen Mono- 
cyclus steht, welcher ein Sau^rstoff- oder ein 
Schwefelatom und zusStzlich 1 bis 3 Stickstof f atome 
enthait und welcher gegebenenf alls ein oder mehr- 
fach, gleich oder verschieden substituiert ist aurch 
Halogen, Nitro, Cyano , Amino, Alkylamino , Dialkyl 
amino, Alkylcarbonylamino, Alkylcarbonyl , Carboxy , 
Alkoxycarbonyl, Carbamoyl, Alkylaminocarbonyl , Di- 
alkylaminocarbonyl oder durch gegebenenf alls durch 
Halogen, Nitro oder Alkyl substituiertes Arylammo- 
carbonyl oder durch gegebenenf alls durch Halogen, 
Nitro, cyano, Alkyl, Halogenalkyl oder Alkoxy substx- 
tuiertes Aryl oder durch gegebenenf alls durch Halogen 
substituiertes Aralkyl oder durch gegebenenf alls 
halogensubstituiertes Alkoxy, Alkenoxy , Alkinoxy, 
Alkoxycarbonylalkoxy, Aralkoxy oder Aryloxy oder durch 
gegebenenf ails halogensubstituiertes Alkylthio, 
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Alkenylthio, Alkinylthio, Alkoxycarbonylalkylthio, 
Aralkylthio, Arylthio, Alkylsulf inyl oder Alkyl- 
sulfonyl Oder durch gegebenenfalls halogensubsti- 
tuiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl/ Alkoxyalkyl, 
Aralkoxyalkyl, Aryloxyalkyl , Alky Ithioalkyl , Alkyl- 
sulf inylalkyl, Alkylsulf onylalkyl, Arylthioalkyl , 
Arylsulfinylalkyl, Arylsulf onylalkyl , Carboxyalkyl , 
Alkoxycarbonylalkyl oder durch gegebenenfalls substi- 
tuiertes Aminocarbonylalkyl , Cyanpalkyl oder Cyclo- 
alkyl. 

Verwendung von Hetaryl-propargylethern gemaB den 
Anspruchen 1 und 2, dadurch gekeiinzeichnet , daB 
R in Formel I fiir einen der nachstehenden Azolyl- 
reste steht 



30 

R v.^ . R^-^ N N — N 

XV 



worin 



jeweils fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und 
die Reste R^° bis R^^, welche gleich oder ver- 
schieden sain konnen, einzeln ffir Halogen, 
Cyano, C^-C^-Alkyl, -C^ -Alkyl thio , Phenyl 
Oder Benzylthio stehen. 
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Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an . wenigstens einem Hetaryl-propargyl- 
ether der Formel I 

R-0-CH2-C=CH 



in welcher 



R fur einen gegebenenf alls sub stitu ierten 

5-gliedrigen heteroaromatischen Rest steht. 

5. schSdlingsbekampfungsmittel gemaB Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB R in Formel I 
fiir einen f unf gliedrigen heteroaromatischen Mono 
cyclus steht, welcher ein Sauerstoff- oder ein 
Schwefelatom und zusStzlich 1 bis 3 stickstof f atome 
enthait und welcher gegebenenf alls ein oder mehr 
fach, gleich oder verschieden substituiert ist 
durch Halogen, Nitro, Cyano, Amino, Alky 1 amino, Di 
alkylamino, Alkylcarbonylamino , Alkylcarbonyl , 
Carboxy, Alkoxycarbonyl , Carbamoyl, Alkyiaminocarbonyl, 
Dialkylaminocarbonyl oder durch gegebenenf alls durch • 
Halogen, Nitro oder Alkyl substituiertes Arylamrno- 
carbonyl oder durch gegebenenf alls durch Halogen, 
• Nitro, cyano, Alkyl, Halogenalkyl oder Alkoxy substi- 
tuiertes Aryl Oder durch gegebenenf alls durch Halogen 
substituiertes Aralkyl oder durch gegebenenf alls 
halogensubstituiertes Alkoxy, Alkenoxy , Alkinoxy, 
Alkoxycarbonylalkoxy, Aralkoxy oder Aryloxy oder durch 
gegebenenf alls halogensubstituiertes Alkylthio, 
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Alkenylthio, Alkinylthio, Alkoxycarbonylalkylthio 
Aralkylthio, Arylthio, Alkylsulf inyl oder Alkyl- 



su 



_ Ifonyl Oder durch gegebenenf alls halogensubsti- 
tuiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl,. Alkoxyalkyl, 
Aralkoxyalkyl, Aryloxyalkyl , Alkylthioalkyl , Alkyl- 
sulf inylalkyl, Alkylsulf onylalkyl, Arylthioalkyl , 
Arylsulfinylalkyl, Arylsulf onylalkyl , Carboxyalkyl , 
Alkoxycarbonylalkyl oder durch gegebenenf alls substx- 
tuiertes Aminocarbonylalkyl, Cyanoalkyl oder Cyclo- 
alkyl . 

Schadlingsbekampfungsmittel gemMB Anspriichen 4 
und 5, dadurch gekennzeichnet , daB R in Formel I 
fiir einen der nachstehenden Azolylreste steht 

'^"-l '\X .3^7^ 




worin 



jeweils fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und 
die Reste R^^ bis R^^ welche gleich oder ver- 
schieden sein kJSnnen, einzeln fiir Halogen, 
Cyano, C^-C^-Alkyl, C^-C^-Alkylthio, Phenyl 
Oder Benzylthio stehen - 
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Verfahren zur Herstellung von schadlingsbekaiapf ungs- 
:nitteln, dadurch gekennzeichnet , daB man wenigstens 
einen Hetaryl-propargy lather der Formel I gemaB 
Anspruch 1 :t>it wenigstens einem gagen Arthropoden 
wirksamen Wirkstof f und inerten TrSger- und Var- 
dunnungsstoffen, Ftillstoffen, Treibgasen, ober- 
flachenaktiven Stoffen und/oder Fort«ulierha.lf s- 
mitteln mischt. 

verfahren zur Herstellung von Hetaryl-propargyl- 
ethern der Formel I 



R-0-CH2-C=CH . 

in welcher 

R fiir den Rest der Formel 



D— 



(I) 



E— X 



/ steht , 



in welcher der gepunktete Kreis den heteroaro- 
matischeh Charakter andeuten soil und in welcher 

X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und 
2 7 

D fiir C-R und 

yet 

E fiir C-R steht. 
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wobei die Rests R und R , welche gleich oder ver- 
schieden sein konnen, einzeln fxir Wasserstoff , Hydroxy, 
Halogen, Nitro, Cyano, Amino, -C^-Alkylamino, 
Di-C^-C^-alkylamino, -C^-Alkylcarbonylamino , C^-C^- 
Alkyl-carbonyl/ Carboxy, -C^-Alkoxy-carbonyl , Carb- • 
amoyl, -C^-Alkylamino-carbonyl, Di-C^ -C^-alkyl-amino- 
carbonyl Oder fiir gegebenenf alls durch Halogen, 
Nitro Oder C^-C^-Alkyl substituiertes Phenyl-amino- 
carbonyl oder fiir gegebenenfalis durch Halogen, 
Nitro, Cyano, C^-C^-Alkyl, -C^-Halogenalkyl oder 
C^-C^-Alkoxy substituiertes Phenyl oder fiir ge- 
gebenenfalis durch Halogen s\abst,ituiertes Benzyl 
Oder Phenylethyl oder fur gegebenenfalis durch Halo- 
gen substituiertes -C^-Alkoxy , C2-C4-Alkenoxy , 
C2-C4-Alkinoxy, -C^-Alkoxy-carbonylmethoxy , Benzyl- 
oxy Oder Phenoxy oder fiir gegebenenfalis halogen- 
substituiertes C^-C^-Alkylthio, Cj-C^-Alkenylthio, 
Cj-C^ -Alkinylthio , -c^-Alkoxy-carbonyl-methylthio , 
Benzylthio, Phenylthio , . -C^-Alkyl-sulf inyl oder 
C -C^-Alkylsulfonyl oder fiir gegebenenfalis halogen- 
substituiert.es C^-Cg-Alkyl, C2-Cg -Alkenyl oder C^-C^- . 
Alkinyl Oder fur Cyano-C^ -C^.-alkyl , -C^-Alkoxy- 
C -C2-alkyl, Phenoxy- und Phenylthiomethyl, Benzyloxy- 
und Benzylthiomethyl, -C^-Alkylthixb-C^ -C2-alkyl , 
C -C.-Alkyl und Phenyl-sulf inyl-C^-C2-alkyl, C^-C^- 
Alkyl- und Phenylsulfohyl-C^-C2-alkyl, Carboxy- . 
C^-C2-alkyl, c^-C4-Alkoxy-carbonyl-C^-C2-alkyl,- 
C -c.-Alkylamino-carbonyl-C^-Cj-alkyl,. Di-C^-c^- 
alkylamino-carbonyl-C^ -C2-alkyl , Phenylaminocarbonyl- 
alkyl Oder 03.-^0^2"^^*=^°^^^^^ stehen. dadurch ge- 
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kennzeichnet, daB man Halogen-hetarene der Forme 1 V 



D -N (V) 
I; ^.)c-Hal 

E — X 



in welcher 

D, E und X die oben angegebene Bedeutung haben 

und 

jj^l fiir Chlor, Brom oder Jod steht, 

mit Propargylalkohol in Gegenwart einer s-tarken 
Base bei Temperaturen zwischen -20 und +80 »C urn- 
set z-t . 

Hetaryl-propargylether der Formel I 
R-0-CH2-C=CH 

in welcher 

R fvir den Rest der Formel. 



I'. ; /C- 

E —X steht , 



in 



welcher der gepunktete Krsis den heteroaro- 
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matischen Charakter andeuten soil tmd in welcher 
X ftlr Sauerstoff oder Schwefel steht und 

D fUr C-R^^ und 

28 

E fiir C-R steht, 

wobei die Reste R^^ und R^^, welche gleich oder ver- 
schieden sein konnen, einzeln fiir Wasserstoff, Hydroxy,. 
Halogen, Nitro, Cyano ,• Amino -C^-Alkylamino, 
Di-C^-C^-alkylamino, -C^-Alkylcarbonylamino, C^-C^- 
Alkyl-carbonyl, Carboxy, C^-C^-Alkoxy-carbonyl, carb- 
amoyl, C^-C^-Alkylamino-carbonyl, Di-C^ -C^-alkyl-amino- 
carbonyl oder fiir gegebenenf alls durch Halogen, 
Nitro Oder C^-C^-Alkyl substituiertes Pheryl-amino- 
carbonyl oder fiir gegebenenf alls durch Halogen, 
Nitro, Cyano, C^-G^-Alkyl, C^-C^-Halogenalkyl oder 
C^-C^-Alkoxy substituiertes Phenyl oder fiir ge- 
gebenenfalls durch Halogen substituiertes Benzyl 
Oder Phenylethyl oder fiir gegebenenf alls durch Halo- 
gen substituiertes C^-C^-Alkoxy, C2-C4-Alkenoxy , 
C2-C4-Alkinoxy, C^-C^-Alkoxy-carbonylitiethoxy, Benzyl- 
oxy Oder Phenoxy oder fur gegebenenf alls halogen- 
substituiertes C^ -C^-Alkylthio , C2-C4-Alkenylthio , 
C2-C4-Alkinylthio, c^ -C^-Alkoxy-carbonyl-methylthio , 
-Benzylthio, Phenylthio, C^ -C^-Alkyl-sulf Inyl oder 
C -C^-Alkylsulfonyl oder fur gegebenenf alls halogen- 
silbstituiertes C^-Cg-Alkyl, C2-Cg-Alkenyl oder C^-C^- 
Alkinyl oder fiir Cyano-C^ -C^-alkyl, C^-C^-Alkoxy- 
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C -C -alkyl, Phenoxy- und Phenylthiomethyl , Benzyloxy- 
und Benzylthiomethyl, -C^-Alkylthio-C, -C^-alkyl, 
C -C^-Alkyl und phenyl-sulf inyl-C^ -C2-alkyl , C^-C^- 
Alkyi- und Phenylsulfonyl-C^-C2-alkyl, Carboxy- 
C^-C^-alkyl. C^-C4-Alkoxy-carbonyl-C^-C2-alkyl, 
C -c.-Alkylainino-carbonyl-C^-C2-alkyl, Di-C^ -Ch- 
alky lamino-carbonyl-C^-C2-alkyl, Phenylaminocarbonyl- 
alkyl Oder C^-C^2~^^^^°^'^^^'^ stehen. 

Hetaryl-propargylether gemaB Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB R in Formal I fur einen .der 
nachstehenden Azolylreste steht 

^30 32 

R V „ . R \, N N N 

I M 1^1 1 ii 



worin 



jeweils fiir Sauerstoff Oder Schwefel steht 
und die Reste bis R^^, welche gleich 

Oder verschieden sein konnen, einzeln fiir 
Halogen, Cyano, C^-C^-Alkyl, -C^-Alkylthio , 
Phenyl oder Benzylthio stehen. 
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EAVER AKTIENGESELLSCHAFT 5090 Leverkusen, Bayerwerk 
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Ketaryl-propargylether, ihre Herstellung iind ihre 
Vcrwondung in Schadlihgsbekampf\ingsinitteln, diese 
Stoffe enthaltende Schadlingsbekampfungsmittel, so- 
wie ihre Herstellung und Verwendvmg 



Die vorliegende Erfindung betrifft Hetaryl-propargyl- 
ether, die Herstellung von Hetaryl-propargylethern, 
die Verwendung von Hetaryl-propargylethern in Schad- 
lingsbekaitipfungsmitteln neue Mischungen aus syner- 
gistisch wirkenden Hetaryl-propargylethern und knderen 
Wirkstoffen, diese Mischungen enthaltende Schadlings- 
bekampfungsmittel, ihre Herstellung und Verwendung zur 
Bekampfung von Arthropoden, insbesondere von Insekten, 
Milben und Spinnentieren. 

Synergistische Mischungen von Carbaiainsaureestern, 
wie z.B. N-Methyl-0-(2-iso-propoxyphenyl)-carbainin- 
saureester oder von Phosphorsaureestern, z.B. 0,0- 
Diethyl-O- (2-isopropyl-4-mcthylpyrimidin (6)yl) -thiono- 
phosphorsaureester oder von nattirlichen Oder syntheti- 
schen Pyrethroiden mit Piperonylethern, wie z.B. 
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OC- (2- (2-Butoxy-ethoxy)-ethoxy)-4,5-methylendioxy-2- 
propyl-toluol (vergleiche Bull. Org. Mond. Sant^/ 
Bull, Wld. Hlth. Org. 1966, 35, 691-708; 
Schrader, G.: Die Entwicklung neuer insektizider 
PhosphorsaAireester 1963, S. 158) sind bereits be- 
kannt. Doch ist die Wirksamkeit dieser synergistischan 
Wirkstoffkombinationen nicht bef riedigend . Eine ge- 
wisse praktische Bedeutung hat bisher nur das '^'-(2- 
(2-Butoxy-ethoxy ) -ethoxy ) -4 , 5-methylendioxy-2-propyl- . 
toluol erlangt. 

Es wurde nun gefunden, daB Hetarylpropargylether der 
Formal (I) 

R-0-CH2-C=CH 

in welcher 

R fur einen gegebenenf alls substituierten 5-gliedrigen 
heteroaromatischen Rest steht, 

als Synergisten in Schadlingsbekampfungsmitteln, welche 
gegen Arthropoden, vorzugsweise gegen Insekten und 
Spinnentiere, insbesondere gegen Insekten wirksame 
Wirkstoffe enthalten, verwendet werden konnen. 

Als gegen Arthropoden wirksame Wirkstoffe koiranen 
praktisch alle viblichen Wirkstoffe in Frage (vgl. 
z.B. K.H. Biichel, Pf lanzenschutz und Schadlings- 
bekampfung, Thieme Verlag Stuttgart, 1977,' und 
- Farm Chemicals Handbook 1979, Meister Publishing Co, 
Willougby, 1979) . 
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Bevorzugt werden die Hetaryl-propargylether der 
Formel (I) zusammen mit gegen Arthropoden v/irk- 
samen 

A) Carbaminsaureestern und/oder 

■B) Carbonsaureestern einschlieBlich der natiirlichen 
sowie synthetischen Pyrethroide und/oder 

C) Phosphorverbindungenr wie Phosphor saure- und 
Phosphonsaureesterri/ einschliefilich der Thio- 
und Dithioverbindungenr 

verwendet. 

Die synergist ische Wirkung der Verbindungen der 
Formel (I) zeigt sich besonders bevorzugt bei 

A) Carbaminsaureestern der Formel II 

R^-0-CO-N_ (^^3 

in welcher ' . 

r"" ' fiir einen gegebenenf alls substituierten carbo- 
cyclischen Oder heterocyclischen aroraatischen 
Rest Oder fur einen gegebenenf alls substituierten 
Oximrest steht,. 
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fur C^-C^-Alkyl steht und 

?? fur Wasserstoff, C^-C^-Alkyl oder fur den Rest Z 
stcht, wobei 

4 

Z fCir den Rest -CO-R steht, worxn 

fur Halogen, C^-C^-Alkyl, -C^-Alkoxy , C3-C3- 
Alkenoxy, C3-C5-Alkinoxy , -C^-Alkylthio . C^-C^- 
Alkyl-amino, Di-C^-C^-Alkyl-amino, C^-C^-Alkyl- 
hydroxy lamino , 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Cyano, Tri- 
fluormethyl, C^-C^-Alkyl, -C^-Alkoxy , -G^-Alkylen- 
dioxy, C^-C^-Alkylthio, -C^-Alkoxy-carbonyl substi- 
tuiertes Phenoxy, Phenylthio oder Phenylamino, fur 
2,3-Dihydro-2,2-dimethyl-7-benzofuranyl oder fur den 

Rest 



-0-N=C 



r5 



steht, worin 

fur Wasserstoff, C^-C^-Alkyl oder Di-C-j-C^- 
alkylamino-carbonyl steht und 

R^ fur C^-C^-Alkyl, C ^ ~C^-Alkylthio , Cyano-C^ -Ch- 
alky Ithio, C^-C^-Alkylthio-C-j-C^-alkyl steht. 
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Oder die beiden Reste R^ und R^ zusammen fur gegebenen- 
falls durch Sauerstoff , Schwefel, SO Oder unterbro- 
chenes Cj-Cg-Alkandiyl stehen, 

in welcher weiter 

Z fur den Rest -S^^ (0) ^^^-R^ steht, worin 



n 



m 



R 



fiir 1 Oder 2 und. 

fiir Null, 1 Oder 2 stehen xind 



R^ fiir gegebenenf alls -durch Halogen substituiertes 
C^-C^-Alkyl, C3-C5-Alkenyl, C3-C5-Alkinyl Oder 
C^-Cg-Cycloalkyl, fiir gegebenenf alls durch Halogen, 
Cyano, Nitro, Trif luoritiethyl , Trif luormethoxy , 
Trifluorinethylthip, C^-C^-Alkyl oder C^-C^-Alkoxy 
substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenylethyl 
Oder fiir den Rest 
/r8 

-N Steht/ worin 



fiir C^-C^-Alkyl, C3-C5-Alkenyl, C3-C5-Alkinyl, 
C^-Cg-Cycloalkyl oder Benzyl steht und 



9 . fiir C^-C^-Alkyl, C3 -C ^ -Alkenyl , C3-C5-Alkinyl, 
C3-Cg-Cycloalkyl, Benzyl, Phenylethyl/ Halogen- 
carbonyl, Formyl, Cj-C^-Alkyl-carbonyl , C^-C^- 
Alkoxy-carbonyl, Cj-C^-Alkoxy-phenoxy-carbonyl, 
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C -C -Alkinoxy-carbonyl, C3-C5-Alkenoxy-carbonyl , 
C^-C^-Alkylthiocarbonyl, C^-C^-Aikyl-amino-car- 
bonyl, c^-C^-Alkyl-hydroxylamino-carbonyl, C^-C^q- 
Alky 1-phenoxy-carbonyl , Di-C^ -c^-alkyl-amino-car- 
bonyl. Phenyl thiocarbonyl, Phenoxycarbonyl , 2,3- 
Dihydro-2, 2-dimethyl-7-benzofuranyl-oxycarbonyl, 

far gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, 
Trifluoriaethyl, C^-C^Q-Alkyl oder c^-C^-Alkoxy 
substituiertes Phenylsulf enyl , Phenylsulf inyl , 
Phenylsulfonyl oder Phenyl steht, oder fur den 
. Rest 

-CO-0-N=C 

steht, worin 

■r''^ die oben fUr R^ angegebene und 

r"""" die oben fur R^ angegebene Bedeutung hat, 

wobei ferner im Rest -n;^ die Reste R und li 

^R^ 

zusammen fUr elne gegebenenfalls durch Sauerstoff 
Oder Schwefel unterbrochene Kohlenwasserstof fkette 
mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen stehen, worin we iter 
r"^ auch fur den glelchen Rest steHen kann, an den 
der Rest -S^^ (O) jj^-R^ gebunden ist. 
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Als Wirkstoffkomponenten ganz besonders bevorzugt sind 
Carbaminsaureester der Formel (II), in welcher 

r"" fUr gegebenenfalls durch C^-C^-Alkyl, ^2'^^ 
Alkenyl, -C^-Alkoxy , C^-C^-Alkoxy-methyl, 
. c^-C^-Alkylthio, C^-C^-Alkylthio-methyl, C^-C^- 
Alkylamino, Di- (C^-C^-alkyl) -amino, Di- (C3-C4- 
alkenyl) -amino, Halogen, Dioxolanyl, Methylen- 
dioxy und/oder durch den Rest -N=CH(CH3)2 substi- 
tuierte Reste aus der Reihe Phenyl, Naphthyl, 
2,3-Dihydro-7-benzofuranyl, Pyrazolyl Oder 
pyrimidinyl steht, oder in welcher 

r1 fiir einen Alkylidenaminorest der Formel Ila 

(Ila) 



y2 



\r^2 

steht, in welcher 

r12 und R^^ die oben fiir R^ bzw. R^ angegebene Be- 
deutungen haben. 

Als Beispiele fiir die carbaminsaureester der Formel (II) 

seien genannt: -,^1 
2-Methyl-phenyl-, 2-Ethyl-phenyl- , 2-iso-Propyl-phenyl- , 
2-sek.-Butyl-phenyl-, 2-Methoxy-phenyl- , 2-Ethoxy- 
phenyl-, 2-iso-Propoxy-phenyl-, 4-Methyi-phenyl- , 
4-Ethyl-phenyl-, 4-n-Propyl-phenyl- , 4-Methoxy-phenyl- , 
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4-Ethoxy-phenyl-, 4-n-Propoxy-phenyl- , 3,4,5-Tri- 
methy 1-phenyl- , 3 , 5-Dimethyl-4-methylthio-pheny 1- , 
3-Methyl-4-dimethylatainophenyl- , 2-Ethylthiomethyl- 
phenyl- , 1 -Naphthyl- , 2 , 3-Dihydro-2 , 2-dimethyl.-7- 
benzof uranyl- ,2,3- (Dimethyl-methylendioxy) -phenyl- , 
2-(4,5-Dimethyl-1 , 3 -dioxolan-2-yl) -phenyl-, 1-Methyl- 
thio-ethyliden-amino- , 2-Methylthio-2-methylpropyliden- 
amino-, 1- (2-Cyano-e thy ithio) -ethyl idenamino- und 
1 -Methyl thiome thy 1-2 , 2-diinethyl-propylidenamino-N- 
methyl-carbaminsaureester . 

Die synergistische Wirkung der Verbindungen der 
Formel (I) 2eigt sich welter vorzugsweise bei 

•B) Carbonsaureestern der Formel III 

rI^.co-o-ch-r^^ (m) 



in welcher 



fiir einen of f enkettigen oder cyclischen Alkyl- 
rest steht, der gegebenenf alls substituiert 
ist durch Halogen, Alkyl, Cycloalkyl, durch ge- 
gebenenfalls durch Halogen und/oder Alkoxy substi- 
tuiertes Alkenyl, durch Phenyl oder Styryl, welche 
gegebenenf alls durch Halogen, gegebenenf alls 
halogen-substituierte Reste der Reihe Alkyl, 
. Alkoxy, Alkylendioxy und/oder Alkylthio substi- 
tuiert sind, durch spirocyclisch verkniipf tes , 
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gegebenenfalls halogen-substituiertes Cycloalk (en) yl , 
welches gegebenenfalls benzannelliert 1st, in welcher 
we iter 

r15 fixr wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl , Alkenyl, 
Alkinyl oder Cyano steht, und 

R^^ fur einen gegebenenfalls substituierten Alkyl- 

oder Arylrest oder fur einen Heterocyclus steht, 
Oder zTisammen mit ^ und dem Kohlenstof f atom, 
an das beide Reste gebunden sind, einen Cyclo- 
pentenonring bildet. 

Ganz besonders als Wirkstof fkoitiponeiiten bevorzugt sind 
Carbonsaureester der Forroel (III) , in welcher 

R^* fiir den Rest /^^^ 

H3C^\h3 

steht, worin 

r17 far wasserstoff. Methyl, Fluor, Chlor oder Brom 
und 

rTS fiir Methyl, Fluor ,. Chlor , Brom, C^-C2-Fluor- 
alkyl Oder c^-C2-Chlorf lupralkyl oder fiir ge- 
gebenenfalls durch Halogen und/oder gegebenen- 
falls halogen-substituierte Reste der Rfeihe 
C^-C^-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, C^-C^-Alkylthio 
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und/oder C^-C2-Alkylendioxy substituiertes Phenyl 
steht 6der worin beide Reste R^'' und R fur 02-05- 
Alkandiyl (Alkylen) stehen; oder in welcher 



.14 



,19 



19 

fiir den Rest -CH-R 
r20 

steht, worin 

fiir gegebenenfalls durch Halogen . und/odef durch 
gegebenenfalls halogen- sub stituierte Reste der 
Reihe C^-C^-Alkyl, -C^-Alkoxy , C^-C^-Alkyl- 
thio Oder C^-C2-Alkylendioxy substituiertes 
Phenyl steht und 



R 



20 



fiir Isopropyl oder Cyclopropyl steht; 



Oder in welcher 



fiir einen der Reste 



CH 




3 
CH. 




H3C CH3 



H3C. CH3 




H3C CH3 



Oder Methyl 



steht r in welcher welter 

fur Wasserstoff, C^-C^-Alkyl. C^-C^-Halogenalkyl , 
Cyano oder Ethinyl steht und 
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r""^ fiir gegebenenfalls durch Halogen, und/oder durch 
einen gegebenenfalls halogen-substituierten Rest 
der Reihe C^-C^-Alkyl, C2-C4-Alkenyl , C^-C^- 
Alkoxy, C2-C4-Alkenoxy, -C^-Alkylthio, C^-C2- 
Alkylendioxy, Phenoxy und/oder Benzyl substi- 
tuierte Reste Phenyl, Fujryl Oder Tetrahydro- 
phthalimido steht. 

Welter sind die natiirlich vorkommenden Pyrethroide be- 
sonders bevorzgut. 

Als Beispiele far die CarbonsSureester der Formel (IIIJ 
seien genannt: 

Essigsaure- (2,2., 2-trichlor-1 - (3 , 4-dichlor-phenyIO -ethyl) - 
ester, 2 , 2-Diniethyl-3- (2-methyl-propen-1-yl) -cyclopropan- 
carbonsaure- ( 3,4,5, 6-tetrahydro-phthalimido-methyl3 - 
ester , 2 , 2-pimethyl-3- (2 , 2-dichlor-vinyl) rcyclopropan- 
.carbonsaure- (3-phenoxy-benzyl) -ester , 2 , 2-Dimethyl-3- 
(2,2-dichlorvinyl)-cyclopropan-carbonsaure-( <X -cyano- 
3-phenoxy-benzyl) -ester, 2 , 2-Dimethyl-3- (2 , 2-dichlor- 
vinyl) -cyclopropancarbonsaure- ( -cyano-4-f luor-3- 
phenoxy-benzyl) -ester, 2, 2-Dimethyl-3- (2, 2-dichlor- 
vinyl) -cyclopropancarbonsaure- (pentaf luor-benzyl) - 
ester,. 2 , 2-Dimethyl-3- (2 , 2-dibrom-vinyl) -cyclopropan- 
carbonsaure- ( AT -cyano- 3-phenoxy-benzyl) -ester und 
3-Methyl-2- (4-chlor-phenyl) -butansaure- ( or-cyano-S- 
phenoxy-benzyl) -ester . 

welter zeigt sich die synergistische Wirkung der Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel (l) bevorzugt bei 
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C) Phosphorsaure- und PhosphonsSureestern der allge- 
meinen Forme 1 IV 



22 

r21-X'-pC ^^""^ 
\y._r23 



in welcher 

X' jeweils fUr O Oder S steht und 

Y- fur O, S, -NH- oder fiir eine direkte Bindung 

zwischen dem zentralen P-Atom und dem R steht 
und 



R 



21 



und r" gleich Oder verschieden sind und fiir gege- 
benenfalls substituiertes Alkyl oder A-yl 
stehen / 

jj23 wasserstoff gegebenenf alls substi- 

tuiertes Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Aralkyl 
Alkenyl, Dioxanyl oder einen Oxirarest 
Oder fiir den gleichen Rest steht, an 
den es gebunden ist- 

Besonders bevorzugt sind Phosphorsaure- und Phosphon- 
saureester der Formel (IV) , in welcher 

und R^^ gleich oder verschieden sind und fiir 

C -C. -Alkyl Oder Phenyl stehen, 
14 



Le A 20 470 




^23 far Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
steht, das gegebenenf alls durch Halogen, Hydroxyl, 
Cyano, gegebenenf alls halogen-substituiertes Phenyl, 
Carbamoyl, Alkyl sulfonyl , Alkylsulf inyl , Alkyl- 
carbonyl, Alkoxy, Alkylmercaptp , Alkoxycarbonyl, 
Alkylaminocarbonyl, letztere mit jeweils bis zu 
6 Kohlenstof f atomen, substituiert ist, fur Alke- 
nyl mit bis zu 4 Kohlenstof f atomen, das gegebe- 
nenf alls durch Halogen, gegebenenf alls halogen- 
substituiertes Phenyl oder C^-C4-Alkoxycarbonyl 
substitdiert ist, oder fiir den Rest der allge- 
meinen Formel IVa 



,25 



wobei und R^^ die oben far R^ bzw. angegebene 

Bedeutung besitzen, oder fur Cyano oder Phenyl stehen, 
und in welcher 

r2'^ ferner fiir Dioxanyl, das durch denselben Rest 
• substituiert ist, an den R^^ gebunden ist-, 
Oder R^^ fiir den gleichen Rest, an den es ge- 
bunden ist, Oder R^^ fiir Phenyl, das gegebenen- 
falls durch Methyl, Nitro, Cyano, Halogen und/ 
Oder Methylthio substituiert ist steht und 
r23 auBerdem besonders bevorzugt fiir gegebenen- 
falls durch C^-C^-Alkoxy, C^-C^-Alkylthiomethyl, " 
C -C^ -Alkyl und/oder Halogen substituierte hetero- 
aiomatische Reste, wie Pyridinyl, Chinolinyl, 
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Chinoxalinyl, Pyrimidinyl Oder Benzo-1 , 2,4-tria- 
zinyl steht. 

Im einzelnen seien genannt: 

0,0-Dimethyl- bzw. 0,0-Diethyl-0- (2 , 2-dichlor- bzw. 
2 , 2-dibroinvinyl) -phosphor sSureester, 
0,0-Diethyl-0- (4-nitro-phenyl) -thionophosphorsaurer- 
ester , 

0,0-Diinethyl-0- (3-methyl-4-methylthio-phenyl) -thiono- 
phosphorsaureester , 

0,0-Dimethyl-0- <3-methyl-4-nit.ro-phenyl) -thiono- 
phosphorsaureester / 

O-Ethyl-S-n-propyl-O- ( 2 , 4-dichlorpheny 1) -thiono- 
phosphor saureester , 

O-Ethyl-S-n-propyl-O- (4-methylthio-phenyi) -thiono- 
phosphor sSureester , 

0,0-Dimethyl-S- (4.-0X0-1 , 2 , 3-benzothriazin (3) yl-methyl) - 
thionQthiolphosphorsaureester , 

O-Methyl-O- (2-iso-propyl-6-methoxy-pyrimidin(4)yl)- 
• thionome thanphosphonsSurees ter , 
0,0-Diethyl-0- <2-iso-propyl-6-methyl-pyrimidin {4)yl) - 
thionophosphotsaureester , 

0,0-Diethyl-0- (3-chlor-4-inethyl-ciamarin (7)yl) -thiono- 
phosphor saureester , 

0,0-Dimethyl-2, 2 ,2-trichlor-1-hydroxy-ethan-phosphon- 
saureester, 

0,0-Diiaethyl-S- (methylaminocarbonyl-methyl) -thiono- 
phosphorsaureester . 
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Uberraschenderweise ist die Wirkung der neuen er- 
f indungsgemSBen wirkstof fkombinationen gegen Arthropoden 
wesentlich hdher als die Wirkung der Einzelkomponenten 
bzw. die Suinme der Wirkungen der Einzelkomponenten. Sie 
ist ferner wesentlich hSher als die Wirkung von Wirk- 
stof fkombinationen mit dem bekannten Synergisten 
•piperonylbutoxid. AuBerdem zeigen die erf indungsge- 
maB verwendbaren Hetarylpropargylether ausgezeichnete 
synergistische Wirksamkeit nicht nur bei einer Wirk- 
stof fklasse, sondern bei Wirkstof fen aus den verschie- 
densten chemischen Stof f gruppen . 

Vorzugsweise steht R in Formel I fOr einen f iinfgliedrigen 
heteroaromatischen Monocyclus, welcher ein Sauerstoff- 
oder ein Schwefelatom und zusatzliclx 1 bis 3 stickstoff- 
atome enthSlt und welcher gegebenenf alls ein oder 
mehrfach, gleich oder verschieden substituiert ist 
durch Halogen, Nitro, Cyano, Amino, Alkylamino, Di- 
alkylamino, Alkylcarbonylamino, Alky Icarbony 1 , Carboxy,, 
Alkoxycarbonyl, Carbamoyl, Alkylaminocarbonyl , Di- 
alkylaminocarbonyl oder durch gegebenenf alls durch 
Halogen, Nitro oder Alkyl substituiertes Arylamino- 
-carbonyl oder durch gegebenenf alls durch Halogen, 
Nitro, Cyano, Alkyl, Halogenalkyl oder Alkoxy substi- 
tuiertes Aryl Oder durch gegebenenf alls durch Halogen .- 
substituiertes Aralkyl oder durch gegebenenf alls 
halogensubstituiertes Alkoxy, Alkenoxy, Alkinoxy, 
Alkoxy carbonylalkoxy, Aralkoxy oder Aryloxy oder durch 
gegebenenf alls halogensubstituiertes -Alkylthio, 
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Alkenylthio, Alkinylthio, Rlkoxycarbonylalkylthio, 
Araiy/ylthio, Arylthio, Alkylsulf inyl oder Alkyl- 
sulfo'nyl Oder durch gegebenenf alls halogensiibsti- 
tuiertes Alkyl, Alkenyl , Alkinyl, Alkoxyalkyl, 
Aralkcxyalkyl, Aryloxyalkyl, Alky Ithioa Iky 1, Alkyl- 
sulf invlalkyl , Alkylsulf onylalkyl, Arylthioalkyl , 
Arylsulfinylalkyl, Arylsulf onylalkyl, Carboxyalkyl, 
Alkoxycarbonylalkyl oder durch gegebenenf alls substi- 
tuicrtes Aininocarbonylalkyl, Cyanoalkyl oder Cyclo- 
alkyl. 

Die Substituenten des heterocyclischen Ringes R 
konnen durch einen oder mehrere , vorzugsweise 1 bis 
5, insbesondere 1 bis 3 gleiche Oder verschiedene 
Substituenten substituiert sein. 

Besonders bevorzugt steht R in Formel I fUr den Rest 
der Formel la 



in welcher 

A' fiir C-R Oder N steht, 

D fur C-R^.^ Oder N steht, 
.28 



fiir C-R^^, N, O Oder S steht und 
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G fvir C-R^^, N, O oder S steht, 

und in welcher der gepunktete Kreis den heteroaro- 
matischen Charakter andeuten soli, mit der MaBgabe, 
dafi wenigstens eines der Ringglieder (A, D, E oder G) . 
fur N steht und mindestens eines der Ringglieder 
(E Oder G) fur O oder S steht und wobei die Reste 
R^^, R^^, R^^ und R^^, welche gleich oder verschieden 
sein konnen, einzeln fiir Wasserstoff , Hydroxy, 
Halogen, Nitro, Cyano, Amino, C^-C^-Alkylaiaino, 
Di-C^-C^-alkylamino, -C^-Alkylcarbonylamino, C^-C^- 
Alkyl-carbonyl, Carboxy, C^-C^-Alkoxy-carbonyl , Carb- 
amoyl, C^-C^-Alkylamino-carbonyl, Di-C^ -C^-alkyl-amino- 
carbonyl oder fur gegebenenf alls durch Halogen, 
Nitro Oder C^-C^-Alkyl substituiertes Phenyl-amino- 
carbonyl oder fiir gegebenenf alls durch Halogen, 
Nitro, Cyano, C^-C^-Alkyl, -C^-Halogenalkyl oder 
C^-C^-Alkoxy' substituiertes Phenyl oder fiir ge- 
gebenenf alls durch Halogen substituiertes Benzyl 
Oder Phenylethyl oder fiir gegebenenf alls durch Halo- 
gen substituiertes C^-C^-Alkoxy , C2-C4-Alkenoxy, 
C2-C4-Alkinoxy, c^-C^-Alkoxy-carbonylmethoxy , Benzyl- 
oxy Oder Phenoxy oder fur gegebenenf alls halogen- 
substituiertes C^ -C^-Alkylthio, C2-C4-AlkenylthiQ , 
C.-C.-Alkinylthio, C^-C^-Alkoxy-carbonyl-methylthio, 
Benzylthio, Phenylthio, C, -C^-Alkyl-sulf inyl oder 
C -C -Alkylsulfonyl oder fur gegebenenf alls halogen- 
sibstituiertes.C,-Cg-Alkyl, C2-Cg-Alkenyl oder C2-Cg- 
Alkinyl Oder fiir Cyano-C^ -C^-alkyl, C^-C^-Alkoxy- 
C -C -alkyi, Phenoxy- und Phenylthiomethyl , Benzyloxy- 
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und Benzylthiomethyl, c^-C4-Alkylthio-C^-C2-alkyl, 
C -C -Alkyl- und Phenyl-sulf inyl-C^ -C2-alkyl , C^-C^- 
Alkyl- und Phenylsulfonyl-C^-Cg-alkyl, Carboxy- 
C ^ -C2-alkyI , C ^ -C^-Alkoxy-carbonyl-C^ -Cj-alky 1 , 
C -c.-Alkylamino-carbonyl-C^-C2-alkyl, Di-C^-C^- 
alkylamino-carbonyl-C^-C2-alkyl, Phenylaminocarbonyl- 
alkyl Oder C^-C^^''^^'^^^^^^^ stehen. 

Die oben erwahnten Alkyl-, Alkenyl- und Alkinylgruppen 
bzw. diese Koinponenten als Bestandteile der ubrigen 
Rests sind geradkettig oder verzweigt. Belspielhaft 
seien Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-, i- , s- und 
t-Butyl, Allyl und Propargyl genannt. Halogen {auch 
z.B. in Halogenalkyl) steht fiir Fluor, Chlor, Brom 
und Jod, vprzugsweise fiir Fluor, Chlor und Brom, ins- 
besondere fiir Chlor. 

Einzelne Verbindungen der Formel (I) sind bekannt. 
Die Verbindungen der Formel (I) kdnnen nach be- 
kannten Methoden hergestellt werden (vgl. Japanische 
Patentanmeldung 54 022 365 und uS-Patentschrif t 
3 957 808) . 

Gegehstand der vorliegenden Erfindung sind auch die 
neuen Hetaryl-propargylether der Formel (lb) 



D-:r7ri:\ (lb) 
\\ \ .C-O-CH^-CSCH 



in welcher 



Le A 20 470 



• * I* « 



vs - 



3030661 



D imd E die oben angegebene Bedeutungen haben und 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht. 

Diese neuen Verbindungen warden als Synergisten be- 
sonders bevorzugt. 

Ganz besonders bevorzugt werden die neuen Verbindungen 
der Forme 1 (lb) , in welcher der Rest 



D -rr- N\ 



fiir einen der nachstehenden Azolylreste steht 



worin 



jeweils fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 
die Reste bis R^'^ , welche gleich oder ver- 

schieden sein kSnnen, einzeln fiir Halogen 
(vorzugsweise Chlor) , Cyano, C^-C^-Alkyl (ins- 
besondere Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl) , 
C -C^-Alkylthio (insbesondere Methylthio und 
Ethylthio) , Phenyl oder Benzylthio stehen. 
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Man erhalt die neuen Verbindungen der Formel (lb) , 
wenn man Halogen-hetarene der Formel V 



fO^' \-nal (V) 

in welcher 

D, E und X die oben angegebeneri Bedeutungen haben 

und 

Hal fiir Chlor, Brom oder Jod (vorzugsweise 

Chlor) steht, 

mit Propargylalkohol in Gegenwart einer starken Base 
bei Temperaturen zwischen -20 und +80°C umsetzt'- 

Die iibrigen Verbindungen der Formel I sind aus den 
entsprechenden Halogen-hetarenen und Propargylalkohol 
auf die gleiche Weise leicht erhMltlich. • 

Verwendet man beispielsweise 2, 4 . 5-Trichlor-thiazol 
als Ausgangsverbindung der Formel (V) und Natrium- 
hydrid als Base, so kann dieses Verfahren durch 
folgendes Formelschema skizziert werden: 
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^1 T^I 

• i! n + HO-CH,-CHi 



CI 



CI 




I I 



O-CH^-CSCH + NaCl + 



Als Beispiele fur die Ausgangsverbindiingen. der Formel 
(V) seien genannts 

2 , 4 , 5-Tr ichlor-oxazoi und -thiazol, 4 , 5-Diphenyl-2- 
chlor-oxazol und -thiazol, 5-Cyano-4-methyl-2-chlor- 
thiazol, 3-Methyl-, 3-Ethyl-, 3-n-Propyl- und 3-Iso- 
propyl-S-chlor-l ,2,4-thiadiazol, 3-Methylthio- , 
3-Ethylthio- , 3-n-Propylthio- und 3-Isopropylthio- 

2- chlor-1 ,2,4-thiadiazol, 3,5-Dichlor-1 ,2,4-oxadiazol, 

3- Benzylthio-5-chlor-1,2,4-thiadiazol und 2-Phenyl- 
5-chlor- 1,3,4 -thiadiazol . 

Die Halogen-hetarene der Fontiel (V) sind bekannte 
Verbindungen (vgl. Elderfield, Heterocyclic Compounds 
Vol. 5, (1957), Seite 298 und Seite 452; Vol. 7 (1961),. 
Seite 463 und Seite 541 ; Weissberger, The Chemistry 
of Heterocyclic Compounds, (a) "Five-Membered Hetero- 
cyclic Compounds with Nitrogen and Sulfur or Nihronorv, 
Sulfur and Oxygen" (1952), Seite 35 und Seite 81, 
(b) "Five-and Six-Membered Compounds with Nitrogen 
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and Oxygen" (1962), Seite 5, Seite 245 und Seite 263; 
Advances in Heterocyclic Chemistry, Vol. 5, (1965), 
Seite 119; Vol. 7 (1966), Seite 183; Vol. 9 (1968), 
seite 107, Seite 165 und Seite 183; Vol. 17 (1974), 
Seite 99 und Vol. 20 (1976), Seite 65; Synthesis 1978, 
803; Tetrahedron Letters 1968 , 829; Chem. Ber. 89 
(1956), 1534; 90 (1957), 182; 92 ( 1 959) , ■ 1 928 ; J. Org. 
Chem. 27 (1962), 2589, DE-OS 2 213 865). 

In einer bevorzugten Aus£uhr\ingsf orm des Herstellungs- 
verfahrens wird die Base, vorzugsweise eine anorganische 
Base, wie Natrium, Natriximamid Oder Natriumhydrid, 
welche vorzugsweise in einer Menge zwischen 1,0 und 
1,2 M61 je Mol Halogen-hetaren der Formel (V) einge- 
setzt wird, in Uberschiissigem Propargylalkohol vor- 
zugsweise bei Raumtemperatxir (20 + 5"C) dispergiert 
nach Abkiihlen dieser Mischung, vorzugsweise auf 0 + S^'C, 
wird das Halogen-hetaren langsam dazu gegeben und das 
Reaktionsgemisch wird einige Stunden geriihrt. Zur 
Aufarbeitung nach ublichen Methoden wird z.B. der 
uberschUssige Propargylalkohol unter vermindertem 
Druck weitgehend abdestilliert, der Riickstand wird 
in einem mit Wasser praktisch nicht mischbaren orga- 
nischen L5sungsmittel, wie z.B. Methylenchlorid, auf- 
genoromen, die L5sung wird mit Wasser gewaschen, ge- 
trocknet, filtriert und vom Filtrat wird das Losungs- 
mittel abdestilliert. Die zuriickbleibenden Rohpro- 
dukte werden durch Destination gereinigt bzw. durch 
Anreiben, z.B. mit Petrolether, zur Kristallisation 
gebracht. 
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Die Gewichtsverhaltnisse der Synergisten und Wirk- 
stoffe kSnnen in einem relativ groBen Bereich variiert 
warden. Im 'allgemeinen werden. die als Synergisten 
verwendeten Verbindungen der Formel (I) mit den 
iibrigen Wirkstoffen in Mischungsverhaltnissen zwischen 
0,1:10 und 10:0,1, vorzugsweise zwischen 0,5:1,0 und 
1,0:1,0 (Gewichtsteile) eingesetzt. 

Die erf indungsgemaBen Wirkstof fkombinationen be s itzen 
nicht nur eine schnelle knock-down-Wirkung , sondern be- 
wirken auch die nachhaltige Abt5tung der tierischen 
Schadlinge, insbesondere von Insekten und Milben, die 
in der Landwirtschaf t , in Forsten, im Vorrats- und 
Materialschutz sowie im Hygienebereich vorkommen. Sie 
sind gegen normal sensible und resistente Arten sowie 
gegen alle Oder einzelne Entwicklungsstadien wirk- 
sam. 

Die Verbindungen der Formel (I) zeigen zum Teil auch 
fungizide Wirkung^ 

Zu den tierischen Schadlingen, welche unter Verwendung- 
der verbindungen der Formel (I) bekampft werden k6nnen, 
gehoren beispielsweise : 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, 
Porcellio scaber. 

AUS der ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 
AUS der ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis, 
Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella 



Le A 20 470 . 



BNSOOCIO: <DE. 



.3030661A1J_> 



3030G61 

- Z4 - 



germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta 
migratoria migrator ioides , Schistocerca gregaria. 
Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricu- 
laria. 

AUS der ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp. 
Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Pediculus humanus 
corporis, Haematopinus spp., Linograthus spp. 
Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., 
Damalinea spp. 

Aus der ordnung der Heteroptera z.B. Cimex lectularius, 
Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung -der Homoptera z.B. Myzus spp., und 
Psylla spp. 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Ephestia kuehniella 
und Galleria mellonella. 

AUS der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, 
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthos- 
celides obtectus, Hylotrupes bejulus, Oryzaephilus 
surinamensis, Sitophilus spp., Dermestes spp., Trogo- 
derma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., 
Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, 
Tribolium spp. und Tenebrio molitor. 
Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Lasius spp., 
Monomorium pharaonis, Vespa spp. 

AUS der Ordnung der Diptera z.B. ASdes spp.. Anopheles 
spp., Culex spp., Drosophila melanogaster , Musca spp., 
Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., 
Chrysomyia spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., 
Stomoxys spp.. Oestrus spp., Hypoderma spp- und 
Tabanus spp. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla 
cheopis, Ceratophyllus spp. 
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Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, 
Latrodectus mactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas 
spp., Ornithodoros spp. ,• Dermanyssus gallinae, 
Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., 
Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes 
spp., Sarcoptes spp. 

Die Wirkstoffkombinationen aus den Verbindungen der 
Formel I und den iibrigen Wirjcstoffen kSnnen in die vib- 
lichen Formulierungen iibergefUhrt werden, wie Losiangen, 
Emulsionen, Spritzpulver , Suspensionen, Pulver, Staube 
mittel, Schaume, Fasten, losliche Pulver, Aerosole, 
Suspensions-Emulsionskonzentrate, Wirkstof f -impragnierte 
' Natur- und synthetische Stoffe, Feinstverkapselungen 
in polymeren S toff en, ferner in Formulierungen mit 
Brennsatzen, wie Raucherpatronen, -dosen, -spiralen 
u.a., sowie ULV-Kalt- und warmnebel-Forinulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise herge- 
stent, z.B. durch Vermischen der Wirkstof fgemische mit 
Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln , unter Druck 
stehenden verf Ivissigten Gasen und/oder . fasten Trager- 
stoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von ober- 
flachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 

im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel 
konnen z.B. auch organische LSsungsmittel als Hilfs- 
15sungsmittel vervendet werden. Als fiassige Losungs- 
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mittel koKuncn im wesentlichen in Frage: Aromaton, wie 
Xylol, Toluol, Oder Alkylnaphthaline, chlorierte 
Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wle Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylen- 
chlorid, aliphatische Kohlenwasserstof f e , wie Cyclo- 
hexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen , Alkohole, 
wie Butanol oder Glycol, sowie deren Ether und Ester, 
Ketone, wie Aceton, Methylethylketon , Methyl isobutyl- 
keton Oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel , . 
wie Dimethylformamid und Dimethylsulf oxid, sowie Wasser; 
mit verflussigten gasfSrmigen Streckmitteln oder Trager- 
stoffen sind solche FlUssigkeiten gemeint, welche bei 
normalfer Temper atur und unter Normaldruck gasformig 
sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasser- 
stoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlen- 
dioxid; als feste Tragerstof f e : natiirliche Gesteins- 
mehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, 
Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und 
synthetische Gesteinsmehle , wie hochdisperse Kiesel- 
saure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste TrSgerstof f e 
far Granulate: gebrochene und f raktionierte naturliche 
Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims , Sepiolith, Dolomit 
sowie synthetische Granulate aus anorganischen und 
organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 
Material wie Sagemehle, Kokosnufischalen , Maiskolben 
und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende 
Mittel: nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie 
Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester , Polyoxyethy len-Fett- 
alkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykol-ether , Alkyl- 
sulfonate; als Dispergiermittel : z.B. Lignin, Sulfit- 
ablaugen und Methylcellulose . 



Le A 20 470 



BNSDOCID; <DE 3030661A1J_> 



'3Q30661 



-2^ - 



Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy- 
methylcellulose, natflrliche und synthetische pulverige, 
kornige oder latexf Srmige Polymere verwendet warden, wie'. 
Gummiarabicum, Polyvinylalkohol , Polyvinylacetat . 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z,B. 
Bisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyanin- 
farbstoffe, und Spurennahrstof f e wie Salze von Eisen, 
Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink ver- 
wendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 
und 95 Gewichtsprozent Wirkstof fkombination , vorzugs- 
weise zwischen 0,5 und 90 %- 

Die Anwendung der erf indungsgemaBen Wirkstof fkombi- 
nationen erfolgt in Form ihrer haridelsublichen Formu- 
lierungen und/oder den aus diesen Formulierungen be- . 
reiteten Anwendungsformen. 

Der gesamte Wirkstof fgehalt (einschliefilich Syner- 
gist) der aus den handelsiiblichen Formulierungen 
bereiteten Anwendungsformen kann in weiten Bereichen 
variieren. Die Wirkstof fkonzentration der Anwendungs- 
formen kann von 0,0001 bis zu 100 Gew.-%. Wirkstof f- 
kombination, vorzugsweise zwischen 0,01 und 
10 Gew.-% liegen* 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen 
angepaBten liblichen Weise . 
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Bc-i der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge 
coichner. sich die wirkstof fkonsbinationen durch eine her- 
vorrager.de Residualwirkung auf Holz und Ton sowle durch 
eine cute Alkalistabilitat auf gekalkten Unterlagen aus. 

,Vnhanu der folgenden Beispiele soli die Wirksamkeit 
der erfindungsgemaB verwendbaren Verbindungen der 
?orir.el I erlSutert werden: 



A) 



Beispiele fiir erfindungsgemaB verwendbare 
Wirkstoffe , 




NHCH3 
OC3H^i 



(Propoxur) 



B) 



C) 



O-CNHCH^ 3 



3 (Carbofuran) 




(Bendiocarb) 



D) Pyrethrine naturlicher Herkunft als 25 %iger 
Extrakt 
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I) CCl2=CH-0-P- (OCH3) 2 

(DDVP) 
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Beispiele von erf indungsgemaB verwendbaren 
Synerqisten , . — 
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7) ^OCH2-C=CH 



8) 




'^0CH2-C=CH 



9) p iperonylbutoxid (bekannt) 
III. Testdurchf tlhrung : 



LT^OQ-Test 



Testtiere: Gegen Phosphor s.aureester und Carbamate 

resistente weibliche Musca domestica 
(Stamm Weymanns) 

Losungsmittel: Aceton 

Von den Wirkstoffen, Synergisten und Gemischen aus 
V7irkstoffen und Synergisten werden Losungen hergestellt 
und 2,5 ml davon in Petrischalen auf Filterpapier- 
scheiben von 9,5 cm Durchmesser pipettiert. Das Filter- 
papier saugt die LSsungen auf. Die Petrischalen bleiben 
so lange offen stehen, bis das LSsungsmittel voll- 
standig verdunstet "ist. AnschlieBend gibt man 25 Test- 
tiere in die Petrischalen und bedeckt sie mit einem 
Glasdeckel. 
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Der Zustand der Testtiere wird bis zu 6 Stunden laufend 
kon troll iert. Es wird diejenige Zeit ermittelt, die 
far eine 100 %ige knock-down-Wirkung erfordcrl Ich isL. 



der Prozent der knock-down gegangenen Testtiere fest- 
gestellt. 

Konzentrationen der Wirkstoffe, Synergisten und Ge- 
mische und ihre Wirkungen gehen aus der nachf olgenden 
Tabelle hervor. 
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IV, Testergebnlsse 

LT-100 Test mit gegen Phosphorsaureester resistenten 
weiblichen Musca <3Lomestica (Stanun Weymanns) 

Wirkstoffe/Synergisten Konzentrationen in % LT 100 in* 

Wirkstoff /Synergist Minuten 

Oder bei 
360' in % 



A 
B 
C 
D 
E 
F 
G 
H 
I 



1 

2 
3 
4 
5 
6 
1 
8 
9 



1,0 360'= 30% 

-I .0 360 70% 

1 .0 360'= 35% 

0,04 360'=- 0% 

0,04 360'= 65% 

0.04 160' 

O.008 150' 

0.0016 105' 

0,008 150' 

0.04 360'= 15% 

0.04 360'= 0% 

0.04 360' 

0.2 360'= 0% 

0.04 360'= 80% 

1 .0 360'= 0% 
0.2 • 360'= 10% 

1 .0 360'= 0% 

1 .0 360'= 0% 
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Wirkstof f e 



Synergisten 



Konzentration 
in % 

Wirkstoff / 
Synergist 



LT-100 in Min 
Oder bei 360' 
in % 



A 






1 n 

1 / u 




360 ' = 


30 % 


B 






1 n 




360 • = 


70 %. 


C 






1 n 

1 / U 




360 ' = 


35 % 


D 






U / U 4 




360 ' = 


0 % 


E 










360 ' = 


6 5 t. 


F 






0,04 




1 fin ' 




G 






0 , UUo 








H 






0 ,0016 




105' 




I 






0,008 




150 • 




A 


+ 


9 


0,2 + 


0,2 


360_= 


70 % 


A 


+ 


1 


0,04 +. 


0,04 


90 ' 




A 


■ + 


2 


0,04 + 


0,04 


75' 




A 


+ 


3 


0,04 + 


0,04 


90 ' 




A 




4' 


0,04 + 


0,04 


120' 




A 


+ 


5 


0,04 + 


0,04 


150' 




A 


+ 


6 


0,2 + 


0,2 


360' 




A 


+ 


7 


0,2 + 


0,2 


120' 




A 


+ 


8 


0,2 + 


0,2 


360 • = 


85 % 
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Die Herstellung der Verbindungen der Formel I sei 
anhand der folgenden Beispiele erlautert: 

Allaemeine Herstell unasvorschrift 

3,4 g (0,11 Mol) Natriumhydrid 80 %ig werden bei Raum- 
temperatur (20 ± S^C) portionsweise zu 200 ml Propargyl- 
alkohol gegeben, dann werden bei 0 + S^C 0,1 Mol Halo- 
gen-Hetaren zugetropft und das Reaktionsgemisch wird 
bei dieser Temperatur mehrere Stunden gertihrt. uber- 
schussiger Propargylalkohol wird dann unter vermindertem 
Druck abdestilliert, der Hackstand wird in Methylen- 
chlorid gelost, die Losung mit Wa-sser gewaschen, viber 
Calciumchlorid getrocknet und filtriert. Vom Filtrat 
wird das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand 
durch Destination bzw. durch Anrelien mit Petrolether 
gereinigt (%-Angabe bezieht sich auf Gew.-%) . 

Beispiele fOr die nach dieser Herstellungsvorschrift 
erhaltenen Verbindungen sind in der nachstehenden 
Tabelle aufgefiihrt, wobei als Halogen-Hetaren der 
Formel V das jeweilige Chlor-Hetaren eingesetzt 
wird : 



D — N 

''~0c-O-CH,-C=CH 
E — X 



(lb) 
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Tabelle Verbindungen der Formel (I b) 



3q^_ Schmelzpunkt 

spiel ■ (°C) , Siede- 

Nr. D E X punkt "C/Torr 

■1 C-Cl C-Cl S 75/3 

2 C-CH3 N S 58/5 

3 C-CH3 C-CN S 79 

4 C-CH(CH3)2 N S 78/1 

5 C-SCH3 N S 110/7 

6 C-S-CH^-CqH^ N S 71 

7 C-Cl N .0 56/2 

8 C-CgHg C-CgHg O 78 

9 N ^"^6^5 ^ 
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Tabelle Verbindungen der Formel (I b) 



Schraelzpunkt 



spiel 



zpunkt 
(^C) , Siede 



Nr. D E X punkt °C/Torr poi*>f, 



1 


C-Cl 


C-Cl 


S 


75/3 


2 


C-CH3 


N 


S 


58/5 


3 


C-CH3 


C-CN 


S 


79 


4 


C-CH (013)2 


N 


s 


78/1 


5 


C-SCH3 


N 


s 


110/1 


6 


C-S-CH2-CgH5 


N 


s 


71 


7 


C-Cl 


N 


. 0 


56/2 


8 




C-CgH5 


0 


78 


9 


N 


C-CgHg 


s 


102 
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